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NOVELTY - A composite film comprising a carrier layer and one or more 
lacquer layers is such that there is also present a radiation-curable 
layer based on a powder lacquer or a powder lacquer dispersion. 

DETAILED DESCRIPTION - There are also INDEPENDENT CLAIMS for: (a) 
Production of the film by application of a liquid powder lacquer or 
dispersion, followed by sintering or drying, and optionally also 
applying a peelable film; and (b) covering or surfacing of moldings by 
application of the film followed by crosslinking the powder lacquer or 
a powder lacquer dispersion layer by heat or radiation. 

USE - Covering or surfacing of moldings, preferably vehicle 
bodywork or moldings for household equipment - 

ADVANTAGE - The films are solvent-free and can be made without 
the addition of halogenated polymers. They are block-free and can be 
thermoforraed and crosslinked to give smooth surfacing with good 
optical properties. 
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(54) TiUc: FILM AND THE USE THEREOF FOR COATING SHAPED PARTS 

(54) Bezeichnung: FOLIE UND DEREN VERWENDUNG 2UR BESCHICHTUNG VON FORMTEILEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a film comprising at least one support layer and at least one lacquer coat deposited thereon, whereby at least 
one layer is provided which is based on a radiation-hanlenable powder lacquer or on a radiation^idenable powder lacquer dispersion. 

(57) Zusanuneniassung 

Die vorliegende Erfindung betriflt' eine Foiie umfossend wenigstens eine Tr^gcrschicht und wenigstens eine darauf aufgebrachte 
Lackschicht, wobei wenigstens eine Schicht auf Basis eines strahlenhirtbaren Pulverlacks oder einer strahlenhditbaren Pulverlackdispersion 
vorhanden ist. 
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Foiie unci deren Verwendung zur Beschichtung von Formteiien 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Folie mit wenigstens einer 

10 Tragerschicht und wenigstens einer Lackschicht. 

Die Anwendung von Folien zur Beschichtung von Automobilaussenteilen ist 
insbesondere durch Fortschrltte in der Thermoverformung und in der Technik 
der „ln Mold Decoration" von Kunststoffformteiien von zunehmendem 
Interesse. (E. Biirkle in Kunsstoffe 87 (1997), 320-328; Modern Plastics 

15 International Band 11, 1997, 33-34. G. Steinbichler und J. GieBauf in 
Kunststoffe87(1997), 1262-1270). 

Stand der Technik sind mehrschichtige Folien, deren Klarschicht aus 
thermoplastischen Polymeren, z. B. Polyvlnylidenfludrid (PVdF) besteht. 

20 Solche Folien sind beispielsweise als ^In-Mold Surfacin Film" von 3M/REXAM 
kommerziell erhfiltlich. In WO94/09983 und EP 361823 /AVERY DENNISO 
Corp.) sind mehrschichtige Folien beschrieben, deren Klarschichten aus 
PVdF / Polyacryiat-Mischungen bestehen und deren pigmentierten 
Farbschichten auf Basis PVdF Oder Polyvinylchlorid uber eine 

25 Verbindungsschicht bzw. direkt darauf appiiziert sind. Dber eine Kiebeschicht 
werden diese VerbQnde auf das zu folierende FonDteil appiiziert, nachdem 
zuvor eine optionale TrSgerschlcht entfemt wurde. Nachteilig ist bei diesen 
Folien der hohe Halogengehalt von ca. 60 Gew.-% (Okologie und Preis) 
sowie die unzureichenden Gebrauchseigenschaften der sehr weichen 

30 Klarschichten. Zudem werden die PVdF-basierenden Schichten mangels 
ausreichender Extrudiergangigkeit bevorzugt aus organischer Ldsung heraus 
appiiziert, was zu einer vorgebenen Beschichtungsfolge von 1 . Klarschicht, 2. 
Basisschicht zwingt, urn Anifisungserscheinungen in der einer zuerst 



wo 00/OS094 



PCT/EP99/05181 



5 applizlerten, unteren effektgegebenden Schicht und damit Farbton- und 
Effektanderungen zu vermeiden. Bekannt sind weiterhin Klarschichten aus 
themnoplastischem Polymethylmethacrylat (PMMA), die bevorzugt durch 
Coextrusion mit der Tragerschlcht und/oder Basisschicht erhalten werden (A. 
Qrefenstein in Kunststoffe 87 (1997), 1332-1343). Diese nelgen aber 

10 aufgrund der hohen Qlasiibergangstemperatur zur SprOdigkeit bzw. 
ben5tigen enge Verarbeitungsfenster fQr das Verrformen und Handling der 
Folien. Zudem entsprechen einige Gebrauchseigenschaften solcher 
Schichten nicht den Anforderungen, die an hochwertige Klarschichten gestellt 
werden. 

15 

In der EP 251 546 wird ein Verfahren zum Beschichten von Automobilteilen 
mit einer lackierten Folie beschrieben. Die Folie enthSIt einen zuvor thennisch 
ausgeharteten, farbigen Lack. In der EP 361 351 wird dieses Verfahren mit 
strahlenhflrtbaren Lacken umgesetzt, urn die themnoplastischen Tr&gerfolien 
20 nicht durch hohe Temperaturen zu deformieren. 

Das technlsche Problem besteht darin, die Folieneigenschaften im 
Ausgangszustand (auf der Rolle - nichtfliessend, nichtklebrig, blockfrei) mit 
der notwendigen Thermoverfonmbarkeit der Folie wfthrend der Verarbeitung 

25 (Dehnungen mit mehr als 100%) sowie den enA^unschten 
Gebrauchseigenschaften des folierten Gegenstands (insbesondere die 
mechanische Festigkeit und Chemikaltenresistenz) zu kombinieren. In der 
Patentllteratur sind zur Losung AnsStze beschrieben, bei denen Folien 
hergestellt und verarbeltet werden, die in meist einer Schicht eine latente 

30 HSrtbarkelt aufweisen, und nach der Applikation . der Folie zur Aushartung 
gebracht werden. 
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5 In WO96/10059 sind zweischlchtige, latent thermohartbare. in der Schmelze 
flieBfahige Foiien beschrieben, die zur Abdichtung von metallischen 
FQgestellen Im Automobllbau eingesetzt werden. Beim EnArarmen dehnt sich 
die untere Schicht aus, die obere zerflleBt und unrisclilieBt nach erfolgter 
Hartung die untere Schicht. 

10 

Die Schrift DE 1 96 33 959 beschreibt ein Verfahren zur strahleninduzierten 
Hartung einer Schutzschicht, die zuvor als auBere Schicht einer 
vorgeformten, mehrschichtigen Zierfoiie in der SpritzguBform mit einem 
themnoplastischen Kunststoff hintersprltzt wurde. Die Harzzusammensetzung 

15 der Schutzschicht im ungeharteten Zustand besteht aus einer 
acrylcopolymeren Hauptkette mit einer GlasQbergangstemperatur von 40 bis 
IZO^'C und einem mittleren Molekulargewlcht (Mw) von vorzugsweise 45000 
bis 80000 sowie mindestens einer {meth)acrylfunktlonellen Seitekette, das mit 
einem mindestens trlfunktlonellen Vernetzer mit (Meth)acryioylgnjppen und 

20 einem Photoinitiator versehen ist. 

Durch den hohen GlasQbergangspunkt und der vergleichsweise geringen 
Funktionaiitat an (Meth)acryloyigruppen des Polymers in der Schutzschicht 
sind die erhaitenen Rime nach der erfindungsgemSBen Bestrahlung der 
applizierten Zierfoiie in den Gebrauchseigenschaften unzureichend fur die 

25 hohen Anforderungen. die an Automobilaussenteile gestellt werden. Zudem 
kann aufgrund der hohen IVIolekulargewichte des Hauptpolymers eine 
Applikation nur aus organischer Losung erfolgen. Zudem konnen die Im 
Automobilbau ivorhandenen hohen Erwartungen mit den in der Schrift 
vorgeschlagenen einschichtigen Ldsungen nicht erfUllt werden. 

30 

In den Schriften DE 196 54 918 sowie DE 196 28 966 CI wird vorgeschiagen, 
einen I^ackfilm auf dem Folienverbund teilzuharten, der dann mit einer 
GlasQbergangstemperatur von Kleiner 40°C, insb. l<leiner 30°C Iclebefrei zu 
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5 verarbeiten (d. h. aufzuroilen) ist und bei Temperaturen geringfugig oberhalb 
des Glaspunktes thermoverformt werden kann. Das dann folierte Fertigteil mit 
der 0. g. Schicht wird dann mit elektromagnetischer Strahiung endgehSrtet. 
urn die Gebrauchseigenschaften sicherzustellen. Als Materialien fOr die so 
applizierte und verarbeltete AuSenschlcht (=Klarschicht) werden 

10 Phosphazene, Polyacrylate und Polyurethane ais polymere „Bindemittel" 
vorgeschlagen und beansprucht. 

Als Nachteil der beschriebenen L6sung kann genannt werden, daB der nicht- 
bzw. tellgehartete Film eine geschlossene Schicht darstellen soil, deren 
Glasubegangstemperatur zur gleichzeitigen Gewahrletstung der 

15 Blockfestigkeit (Klebefreihelt) und der Tiefziehfahigkelt (Verformbarkeit) in 
elnem bestimmten, sehr niedrigen Temperaturbereich liegen solL Somit stellt 
die LSsung einen klassischen Kompromiss dar, um gegenlaufigen 
physikalischen Anforderungen (Klebefreihelt und Dehnbarkeit) gerecht zu 
werden. Die Freiheitsgrade zur Auswahi g|eeigneter Materialien sind demnach 

20 sehr gering. 

Es besteht somIt Bedarf nach mehrschichtigen Folien zur Kaschierung von 
Automobilaussenteilen, die moglichst losemittelfrei und ohne Einsatz 
halogenierter, themnoplastischer Polymere hergestellt werden kOnnen die als 
25 blockfeste und nicht fliessende wickelbare Rohware bevorratet werden 
kdnnen die wShrend der Verarbeitung zu Verfomillngen tiefgezogen und 
wShrend oder nach dem Applizieren auf das Werkstuck - entweder 

« 

vakuumunterstQtztes Aufkaschieren oder durch Hinterspritzen mit 
themiopiastischen Kunststoffen in einer Form - zu glatt verlaufenen Filmen 
30 vernetzbar slnd und deren optisches Erscheinungsbild (Farbton und 
Effektpalette der bekannten Fahrzeuglacke) sowie deren 
Gebrauchseigenschaften den derzeitigen Anforderungen der 
Automobillndustrie an Lacksysteme gleichkommen. 



1 
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Es ist somlt Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Folienverbund 
umfassend eine Tragerschicht und wenigstens eine darauf aufgebrachte 
Lackschicht zur VerfDgung zu stellen, der nicht mehr die aufgezeigten 
Probleme aufwelst 

10 

Diese Aufgabe wird dadurch gel6st, da3 wenigstens eine Lackschicht auf 
Basis eines strahlenhartbaren Pulverlacks Oder einer strahlenhartbaren 
Pulverlackdlsperslon vorhanden Ist, 

15 ErfindungsgemaB kann die Schlcht auf Basis des Pulverlacks Oder der 
Pulverlackdlsperslon direkt auf die Tragerschicht aufgetragen werden. 
Vorzugsweise wird eine Schlcht auf Basis eines FlOsslglacks aufgebracht, auf 
die der Pulverlack Oder die Pulverlackdispersion geschlchtet werden. 
ZusStzlich kdnnen eine FQIIerschicht sowie eine abziehbare Deckfolle 

20 vorhanden seln. DemgemaB erglbt sich erfindungsgemaS ein Folienverbund 
mit einer Tragerschicht, ggf. einer FQIIerschicht, ggf. elner FlOsslglackschicht, 
einer Schlcht auf Basis eines strahlenhartbaren Pulverlacks Oder elner 
strahlenhartbaren Pulverlackdlsperslon und ggf. einer transparenten 
Kunststoffolle. . 

25 

Beispielsweise konnen auch folgende Varianten In Betracht kommen: 

1. ggf. Kleberschlcht, Tragerfolienschlcht, ggf. FQIIer (Primer), 
pigmentlerte Flusslglackschicht, Pulverklarlackschicht, ggf. abziehbare 
Folie. 

30 

2. Abziehbare Folle, Pulverklarlackschicht. pigmentlerte RQsslglackschlcht, 
ggf. FQIIer (Primer) und/oder Kleber, ggf. abziehbare Folle 
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5 Ms Material fOr die Schlctit auf Basis eineg Pulveriacks eignen sich prinzlpiell 
alie aus der Lacl<chemie bekannten UV-Pulverlacl<bindemittel. Die Auswahi 
richtet sich nach den anwendungsspezifischen Anforderungen, z. B. die 
Witterungs- und UV-Bestandigkelt, Eigenfarbe etc.. Erfindungswesentlich sind 
die Anforderungen an das Sclimetzverhalten der strahlenhartbarenTeilclien 

10 und an die Fahigkeit zur chemlschen, weitgehend emissionsfreien 
Vernetzung in der Schmelze. Bevorzugt werden Pulveriacke und waSrlge 
Suspensionen von UV-hartbaren Polymerpulvem nach bekannten Verfahren 
erzeugt und verarbeltet. 

15 Vorzugsweise kommen erfindungsgemaBe Pulveriacke in Betracht, die 
mittels ultravioletter Strahlung, Infrarotstrahlung oder Eiektronenstrahlen 
hartbar sind. Bevorzugt ist insbesondere die UV-Strahlung. Als UV-hartbare 
Puiverlacke kommen die nach dem Stand der Technik bekannten Bindemittet 
in Frage, Hierzu zahlen z. B.: 

20 

UngesAttigte Poiymere verschiedenster Polymertypen mit 0,5-3,5 
Doppelbindungen auf Molgewicht 1000, die dutch polymeranaloge 
Umsetzung gvon Polymeren mit ungesSttigten Stoffen erhalten werden 
(DE 24 36 186). 

25 - Polymethacrylate mit niedrigem Molekulargewicht (500-2500) und 

enger Verteilung, die durch anionische Polymerisation erhalten und 
durch polymeranaloge Umsetzung mit Doppelbindungen 

« 

f unktionallsiert werden (US 4, 064, 1 61 ). 

Blends aus festen EpQxyacrylaten durch Umsetzung von 
30 Diepoxyharzen mit Acryisaure und teilkristailinen festen 

Polyesteracrylaten aus carboxylterminierten Polyester durch 
Umsetzung mit Glycidylacrylaten ( US 4, 129, 488) 
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7 



5 - Ungesattigte Polyurethanacrylate mit Schmelzberelch von 50-180*'C 

(EP 410 242). 

Blends mit ungesattigten Poiyurethanacrylaten mit ungesattigten 
kristallinen Polyestem zur Verbesserung der Blockfestigkeit (EP 585 
742) 

10 - Blends aus ungesattigten Polyestem oder Polyacrylaten mit 

Polyurethan-Vinylether {EP 636 669). 

Funktionelle Polyacrylate aus oiefinisch ungesattigten Monomeren 
durch Umsetzung funktionell komplementarer Polyacrylate (ER 650 
978). 

15 - AusfOhrungsfomn zu EP 650 978, wobel die Baslspolymeren In einer 

Hochtemperaturpolymerisatlon hergestellt werden ( EP 650 985). 
Doppelbindungsfreie Polyacrylate werden uber eine H-Obertragung auf 
photochemlsch'angeregte, copolymere Fotoinitiatoren vom Norrish-Typ 
11 vernetzt (DE 44 13 436). 

20 - Doppelbindungsfreie Polyacrylate mit Dihydrodicyclopentadienolacrylat 

werden uber eine H-Ubertragung auf photochemisch angeregte, 
copolymere Fotoinitiatoren vom Norrish-Typ II vernetzt {DE 196 00 
147). 

25 Der Pulverlack kann eine Oder melirere der genannten Stoffe enthalten. 
Seine Herstellung kann nach den dort genannten Methoden erfolgen, ohne 
daB die erfindungsgemaBe Auswahl an Pulverlacken auf Stoffe dieser 
Schriften beschrankt ist Die Materiaiteilchen der erflndungsgem^ 
eingesetzten Pulverlacke haben vorzugsweise einen Schmelzpunkt von 50 

30 bis 150°C, vorzugsweise 70 bis 120X. 
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5 Zur Auslbsung der Strahlenhartungsreaktion konnen die Pulverlacke die 
bekannten UV-lnitiatoren und Coinitiatoren (Norrish I- and Norrish II- Typen) 
enthalten. 

Die fur die UV-Vernetzung benfitlgten Fotoinitiatoren sind in der Regel In den 
Pulveriacken enthalten und warden in der Regel ausgewdhit aus den nach 

10 denn Stand der Technik bekannten Stoffen. Die Polymeren kOnnen aber auch 
ohne Fremdinitiatoren unter UV-Licht selbstvernetzend sein; Beispiele solclier 
UV-iiartbarer Polymeren werden z. B. genannt in US 5,558,911 oder pE 196 
00 147 A 1 Oder DE 197 01 124. Ohne zugesetzte Fotoinitiatoren sind 
Polymere laut DE 44 13 436 UV-hartbar. 2u besonders gut vemetzten Filmen 

15 fOhren die Mischungen von ungesSttigten Polymeren und Polymeren laut DE 
44 13 436 mit besonders hohem Anteil an photochemisch anregbaren, 
copolymeren Fotoinitiatoren vom Nonish-Typ II., die dabei als polymere 
Fotoinitiatoren fungieren. 

Die Pulveriacke konnen aus einheitlichen Bindemlttein oder aus Blends 
20 verschiedener Bindemittel bestehen, wobei nicht alle Bestandteile UV- 
vemetzbar sein mOssen. Es kann auch gOnstlg sein, UV-hartbare Bindemittel 
in Kombination mit thennisch hSrtbaren Bindemittein zu verwenden, dabei 
kommt es zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke mit besonders 
gOnstigen RImeigenschaften. 
25 . 

ZusStzlich kdnnen demgemaB die erfindungsgemS6 eingesetzten Pulveriacke 
Vernetzer enthalten, so daB die photochemlsche Hflrtung noch durch eine 
thermische Vemetzung ergfinzt werden kann. 

♦ 

30 Als Vernetzer sind CarbonsSuren, insbesondere gesSttigte, geradkettige, 
aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 C-Atomen Im MolekQI geeignet. 
Ganz besonders bevorzugt wird Dodecan-1,12-dicarbonsaure eingesetzt. Zur 
Modiflziemng der Eigensohaften der fertigen Pulverklarlacke k6nnen ggf. 
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5 noch andere Carboxylgruppen enthaltende Vemetzer eingesetzt werden. Als 
Beispiele hierfur seien ges^ttigte verzweigte oder unges&ttigte geradkettige 
Di- und PolycarbonsSuren sowie Polymere mit Carboxylgruppen genannt. 

Femer sind auch Pulverklarlacke geeignet, die einen epoxifunktionelien 
10 Vemetzer und ein saurefunktionelles Bindemittel enthalten. 

Ein weiteres Beispiel sind Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine gemaB der US- 
PS 4, 939, 213, der US-PS 5, 084, 541 und der EP 0 624 577. 
Hierbei handelt es sich urn Trls(Alkoxycarbonylamino)Triazine der Forme! 
15 Hierbei liandelt es sIch urn Tris(Alkoxycarbonylamino)Tria2ine der Forme! 



H H 




II 

20 wobei R=IVIetliyl, Butyl-, Ethylhexyl-Qruppen bedeuten. Ebenso konnen 
Derivate der genannten Verbindungen zum Einsatz kommen^ 

P 

Bevorzugt sind die Metliyi-, Butyi-Misciiester. Diese haben gegenUber der 
reinen Methylestem den Vorzug der besseren Ldslichkelt, in 
25 Polymerschmelzen und Butyl-Ethylhexyl-Mischester. Bevorzugt sind 
erfindungsgemdB auch die reinen Butyiester. 
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5 . 

pie Tris(Alkcixycarbonylamjno)Trla2ine und deren Derivate konnen 
erflndungsgemSB auch Im Gemisch mit herkommlichen Vemetzungsmittein 
eingesetzt warden (Komponente C). Hier kommen insbesondere von den 
Tris(AIkoxycarbonylamlno)Triazinen verschiedene blockierte Polyisocyanate 

« 

10 inBetracht 

Ebenso sind Aminoplastharze z.B, Melaminharze, einsetzbar. Derartige 
Harze sind dem Fachmann gut bekannt und werden von vielen Firmen ais 
Veiicaufsprodukte angeboten. Aminoplastharze sind Kondensationsprodukte 
15 aus Aldehyden, Insbesondere Formaldehyd und beispielsweise Harnstoff, 
Melamin, Quanamin und Benzoguanamin. Die Aminoplastharze enthalten 
Alkohol-, vorzugsweise Methylolgmppen, die in der Regel tellweise oder 
vollstSndig mit Alkoholen verethert sind. 

Im ubrigen kfinnen auch alle anderen , geeigneten, nach dem Stand der 
20 Technik bekannten Vernetzungsmittel in Betracht kommen. Bel der Auswahl 
ist jedoch darauf zu achten, daB keine nennenswerten 
Kondensationsprodukte w^hrend der thermlschen Folgeschrltte entstehen 
dOrfen, wenn diese nicht entweichen konnen {z.B. In der SpritzguBform oder 
unter einer Schutzfolie). 

25 

Ais sdurefunktionelles Bindemittel sind beispielsweise saure Polyacrylatharze 
geeignet, die durch Copolymerlsation von mindestens elriem ethylenisch 
ungesattigten IVionomer, das mindestens eine SSuregnjppe im MolekUl 
enthalt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, 
30 das kelne Sauregruppe im MolekQI enthalt, herstenbar sind. 

Das epoxidgmppenhaltige Bindemittel bzw, der carboxylgruppenhaltige 
Vernetzer und das Carboxyl- bzw. das Bindemittel werden Qblicherweise in 
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■ 

5 einer solchen Menge eingesetzt, daS pro Aquivalent Epoxidgruppen 0.5 bis 
1,5, vorzugsweise 0,75 bis - 1,25 Aquivalente Carboxylgruppen vorliegen. Die 
Menge an voriiegenden Carboxylgruppen kann durch Titration mit einer 
alkoliollschen KOH-Losung ernriittelt werden. 

10 ErfindungsgennaB kann das Bindemittel vinylaronnatisclie Verbindungen, 
insbesondere Styrol entlialten . Urn die Gefahr.der RlBblldung zu begrenzen, 
liegt der Gelialt vorzugsweise jedocii nicht Qber 35 Gew,-%. Bevorzugt 
werden 10 bis 25 Gew.-%. 

IS Die fasten Pulverlacke konnen ggf. einen oder mehrere geeignete 
Katalysatoren fQr die Aushartung enttialten. Geeignete Katalysatoren sind 
Phosphoniumsalze organischer oder anorganisclier Sauren, quarternare 
Ammbniumverbindungen Amine. Imidazoi und Imidazoiderivate. Die 
Kataiysatoren werden im allgemeinen in Anteilen von 0,001 Gew.-% bis etwa 

20 2Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewiciit des Epoxidharzes und des 
Vernetzungsmittels, eingesetzt. 

Beispiele fOr geeignete Phosphonium-Katalysatoren sind 
Ethyltriphenylpljpsphonlumlodid, Ethyltriphenylpliosphoniumchlorid, 

25 Etliyltrlplienylphosphoniumtliiocyanat. Ethyltriphenylpliosplioniunn-Acetat- 
Essigsaurekomplex, Tetrabutylpliosplioniumiodtd. Tetra- 

butylphosphonlumbromid und Tetrabutylphosphonium-Acetat- 

EssigsSurekomplex. Diese sowie weitere geeignete Phosphonium- 
Katalysatoren sind z.B. beschrieben in US-PS 3,477,990 und US- 

30 PS 3,341,580. 

w 

Geeignete imidazol-Kataiysatoren sind beispielsweise 2-Styrylimidazol, 1- 
Benzyi-2-metliylimldazol, 2-Methylimidazol und 2-Butylimidazoi. Diese sowie 
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5 weitere Imidazol-Katalysatoren sind z.B. beschrieben in dem belgischen 
Patent Nr. 756,693. 

AuSerdem kSnnen die festen Pulverlacl<e ggf. noch Hilfsmittei und fur 
straiilenhartbare Lacke typische Additive enthalten. Beispiele liierfiir sind 
10 Veriaufsmittel, AntioMdantien, UV- Stabilisatoren, UV-Absorber, 
Radikalfanger, Rieselhiifen und En^asungsmlttel, wie beispielsweise 
Benzoin. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Pulverlacke werden bevorzugt als 
15 Klarlack eingesetzt und Bilden nacii der Obertragung auf die zu lackierenden 
Substrate die OberflSche der Lackierung. Sie k6nnen aber auch farbig 
pigmentierte Bindemittei entlialten; dabei muB be! HSrtung mit UV-Llclit bei 
der Wahl der PIgmente und der Fotoinitlatoren auf eine Abstimmuhg in Bezug 
auf Transparenz der Pignnente, Absorption der Fotcinitioatoren und Spektum 
20 der Stalilenquellen geachtet werden, diese Zusammenliange sind dem 
Lackfaclimann bekannt. 

Die Herstellung der festen UV-Pulverlacke erfolgt nach bekannten Methoden 
(vgl. 2,.B. Produkt-lnformation der FIrma BASF Lacke + Farben AG, 
25 "Pulverlacke", 1 990) durch Homogenisieren und Dispergieren, beispielsw^eise 
mittels eines Extruders, Schneckenkneters U.S.. Nacln Herstellung der 
Pulverlacke werden diese durch Vermahlen und ggf. durch Sichten und 
Sieben fur die Dispergierung vorbereitet. 

Die mittlere KemgrSBe des enthaltenen Pulverlacks liegt zwischen 200 und 1 
30 urn, vorzugswelse 3 und 50 pm, Insbesondere weniger als 20 |im. H6chst 
bevorzugt sind 3 bis 1 0 \m\. 



wo 00/08094 PCT/EP99/05181 

13 

5 Die UV-Pulverlacke konnen aiich als waBrige Dispersion vorliegen. 
Vorzugsweise entiialt diese eine Komponente A in Form des festen UV- 
Pulverlacks und eine waBrige Komponente B. Besonders bevorzugt werden 
waBrige Pulveriackdispersionen eingesetzt, enthaltend 
eine feste, pulverformige Komponente A und eine waBrige Komponente B, 

10 wobei 

Komponente A eln Pulverklarlack ist enthaltend die oben bescliriebenen 
strahlenhartbarer Bindemittel, ggf. Vernetzungsmittel und ggf. Katalysatoren. 
Hiifsstoffe, pulverlacktypische Additive, wie Entgasungsmittel, Veriaufsmittel, 
UV-Absorber, RadlkalfSnger, Antioxidantien. 

15 

Zxir Herstellung der Dispersion erfolgt eine Dispergierung der Komponente A 
in einer wSssrigen Komponente B. Die i<ontinuierliclie Phase ist vorzugsweise 
Wasser. Ggf, enthSit Komponente B weitere Bestandteile, durch die die 
erfindungegemSBen Puiverlaclce dispergiert und die Dispersion stabiilsiert 

20 wird. Durch weitere Hiifsstoffe l<6nnen die erforderlichen 
anwendungstechnlschen Eigenschaften hergestellt werden. Demgem^B 
l<6nnen in Komponente B ggf. Katalysatoren, Hiifsstoffe, 
Entschaumungsmittel, Fotoinltiatoren, Dispergiermittel, Netzmittel, 
vorzugsweise carboxyfunlctionelle Dispergiermittel, Antioxidation, UV- 

25 Absorber, Radil^alfanger, Losemittel, Veriaufsmittel. Bioxide und 
Wassentickhaltemittei vorhanden sein. 

In Komponente B l<6nnen femer lonische und/oder nichtionische monomere 
und/oder polymere Tenside und Schutzi^otioide enthalten sein. Die Auswahl 
erfolgt dabei unter Beriicksichtigung der taclctechnischen Anforderungen an 
30 die geharteten Filme. Als gOnstig hat sich die Venwendung von polymeren 
Stoffen enwiesen, die den Komponenten A chemisch Shrilich sind und bei der 
UV-Hartung mit den In den Komponenten A enthaltenen Bindemitteln 
covemetzen kdnnen. (Stoffe dieser Art sind z. B. Verbindungen auf Basis von 
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5 Polyacrylaten). Vorzugsweise handelt es sich urn Polyacrylateschutzkolloide 
die aus (Meth)-Acrylaten durch Copolymerlsation mit (Meth)-Acrylsfiure 
erhalten werden und bei denen ein Tell der Carboxylgruppen mit Glycldyl- 
(meth)acrylat umgesetzt wird und ein welterer Teii mit Sticlcstoffbasen 
neutraiisiert wurde. 

10 Besonders geelgnet sind auch doppelbindungsfreie Bindemittel laut z. B. DE 
44 134 36 und/oder DE 196 00 147 die mit Anteilen von (Meth)- Acrylsaure 
polymerislert wurden und die dann ganz Oder zum Tell mit Stickstoffbasen 
neutraiisiert wurden. Auch die Verwendung bindemittelahnliciier 
Dispergatoren die basische Gruppen aufweisen und mit Sauren(teil)- 

15 neutraiisiert wurden ist erfindungsgemSB bevorzugt. Ein Vorzug der 
vorliegenden Erfindung besteht darin, sowohl kationische als aucli anionisclie 
Stabilisierungen frei wShien zu kSnnen und z. B. das kostengOnstigste Oder 
ohemisch leichter durclizufQIirende Prinzip wahilen zu konnen, ohne daB auf 
die Cliemie der Vemetzungsreaktion RQcksicht genommen werden muB. So 

20 sind z. B. die Bindemittel nacii DE 44 134 36 und DE 196 00 147 gegen die 
moisten chemisciien Reaktionen inert und werden nur durch energiereiche 
Bestrahiung veme^. 

FDr die erfindungsgemSBe Dispersion auf Basis von Polyurethanen sind 
Polyurethanschutzkolloide geeignet, die aus Isocyanaten, Polyolen, 

25 Hydroxycarbonsauren und Hydroxy-(meth)acrylaten und/oder 
Hydroxyvinylethem erhalten und mit Stickstoffbasen (teil-)-neutralisiert 
werden. Die genannten Schutzkolloide haben eine gute dispergierende und 
hSufig auch erwQnschte verdickende Wirkung und werden bei der UV- 
Hartung mit den verschmolzenen Pulverteilchen covemetzt, woraus 

30 auBergewdhnllch wetterbestSndige Lackierungen resultieren. 

Es kommen aber auch kommerziell zugangiiche Stoffe in Frage, wie 
anionische und kationische Seifen, nichtlonische Tenside z. B. aus Basis von 
PolyoxyethylenZ-propyten-Blockpolymeren oder Polyoxyethyienfettsaure- 
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5 estem. Geelgnet sind auch Polyvinylpyrrolidon- und Polyvivylalkohol- 
Schutzkoiloide, die gut stabiiisierend und verdickend wirken. Die Auswahl/ 
ggf, auch Kombination von verschiedenen Stoffen ist eine 
Optimierungsaufgabe, die dem Fachmann bekannt ist und erfoigt im Einzeifall 
nach den Anforderungen an die Dispersion, z. B. was Pumpfahlgkelt, 

10 FlieBverhalten, Viskosltat Oder Lagerbedingungen betrifft oder den 
Anforderungen an den geharteten Lack, z. B. bezuglich WetterbestSndigkeit, 
Uberlackierbarkeit, Glanz und Zwischenhaftung. 

Die Bindemittel konnen pigmentiert oder unpigmentiert sein bzw. ohne .oder 
mit Farbstoffen versehen seln. Bevorzugt sind jedoch unpigmentierte 
15 Bindemfttel zur Herstellung von Pulverklarlacken. 

Als weiteren wesentllchen Bestandteil entliSIt die wSssrige Komponente B der 
Pulverlackdispersion wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker a). 
Bevorzugt werden nicht-ionlsche Assoziativ-Verdicker a) elngesetzt: Das gilt 
20 Insbesondere, wenn pH-Werte von 4-7 einzuhalten sind. 
Strukturmerkmale solcher Assoziativ-Verdicker a) sind: 

aa) ein hydrophiles GerQst, das eine ausreichende Wasserlfislichkeit 
sicher^tellt und 

25 ab) hydropliobe Gruppen, die zu einer assoziativen Wechselwlrkung im 

w&Brigen Medium fahig sind. 

Ais hydrophobe Gruppen werden belspielsweise langkettige Alkylreste, wie 
Z.B. Dodecyl-, Hexadecyl- oder Octadecyl-Reste, oder Alkarylreste, wIe z.B. 
30 Octylphenyl- oder Nonylphenyl-Reste elngesetzt. 

Als hydrophile Geruste werden vorzugsweise Polyacrylate. Celluioseether 
Oder besonders bevorzugt Polyurethane elngesetzt, die die hydrophoben 
Gruppen als Poiymerbausteine enthalten. 
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5 Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile GerOste Polyurethane, die Po- 
. lyetherketten als Bausteine enthalten, vorzugsweise aus Polyethyienoxid. 
Bei der Synthese solcher Polyetherpolyurethane dienen die Di- und Oder Po- 
lyisocyanate, bevorzugt aiiphatische Oiisocyanate, besonders bevorzugt ggf. 
aikylsubstituiertes 1 ,6-HexamethylendiisoGyanat, zur VerknDpfung der 

10 Hydroxylgruppen-terminierten Poiyetherbausteine untereinelnander und zur 
Verkniipfung der Poiyetherbausteine mit den hydrophoben 
Endgruppenbausteinen, die belspielsweise monofunktionelle Alkohole 
und/oder Amine mit den schon genannten langkettigen Alkylresten Oder 
Aralkylresten sein k5nnen. 

15 

2u den bevorzugt in Komponente B einsetzbaren Dispergierhilfsmittein 
zahien u. a. Polyurethane. 
Diese konnen vorzugsweise aus 

1 . wenigstens einer organlschen Komponente mit wenigstens zwei reaktiven 
20 Wasserstoffatomen, 

2. einem monofunktionalen Ether und 

3. einem Polyisocyanat 
bestehen. 

25 Die organische Komponente der Polyurethanzusammensetzung umfaBt ein 
Poiyesterpoiyol, ein niedermolekulares Diol und/oder TribI oder Gemische 
davon. Ggfs. kann ein trifunktionales Hydroxylgruppen enthaltendes 
Monomer eingesetzt werden. 

30 In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das Polyurethan 

1 . wenigstens eine organische Kompone'nte mit wenigstens zwei reaktiven 
Wasserstoffatomen. 

2. einen nicht-ionischen Stabllisator der hergestellt wird durch Reaktion 

i. elnes monofunktionalen Polyethers mit einer Polyisocyanat enthaltenden 
35 Komponente zur Erzeugung elnes isocyanatzwischenproduktes und 

* m 
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5 IL einer Komponente mit wenigstens einer aktiven Amin- und wenigstens 
zwei 

aktiven Hydroxy! gruppen und 
3. wenigstens einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente. 

10 Die organlsche Komponente umfaBt vorzugsweise Poiyetherpolyesterpolyol, 
ein niedermolekulares Diol und/oder Triol oder Gemisclie davon. 

Die Polyesterkomponente kann hergestellt werden durch Reaktion 
wenigstens einer Dicarbonsaure und wenigstens einer Alkoholkomponente, 
15 wobei der Alkohol wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthalt. Die 
Carbonsaurekomponente entlnSlt zwei oder mehr Carboxylgruppen. 

Zusatzlich zu den Carbonsfluren kann das Polyesterliarz aucli ein oder mehr 
niedermolekulare DIole oder Triole enthaiten. Einsetzbar 1st grundsatziich 
20 jedes Polyol. 

Die eingesetzten Polyesterharze oder Gemische der Polyesterharze 
enthalten vorzugsweise endstandige Hydroxylgruppen. Dies wird bewirkt 
durch Zusatz eines Oberschusses an Polyolen. 

25 

Zur Synthese der Polyester konnen sowohl Monocarbonsauren als auch 
Monoalkohole leingesetzt werden. Vorzugsweise sind die Monocarbonsauren 
und/oder Monoalkohole jedoch in einer sehr gerlngen Gewichtsmenge in dem 
Polyesterharz enthalten. 

30 

Die vorzugsweise eingesetzten Polyesterdlolkomponenten umfassen 
zwischen 20 und 80 Gew.-% des Polyurethanharzes. Vorzugsweise liegen 
die l\/lengen zwischen 50 und 70 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt werden 
55 bis 65 Gew.-%, 
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5 2ur Herstellung des Polyurethans werden Polyesterpolyole mit einem 
Molekulargewicht zwischen '500 und 5000 eingesetzt. Beyorzugt werden 
Molekulargewichte zwischen 1000 und 3500. 

Zusatzlich zu den Poiyesterdioien konnen die Polyurethanharze weitere 
10 organische Komponenten mIt wenigstens zwei reaktlven Wasserstoffatomen 
enthalten. HIerbei handelt es sich vorzugsweise urn Diole und Triole, Thiole 
und/oder Amine Oder Gemische dieser Stoffe. Die Komponenten, die zur 
Synthese der Polyesterkomponente eingesetzt werden, kOnhen auch ais 
separate Komponenten hler zum Einsatz kommen. D,ji., als zusStzliche 
15 organisclie Komponente in dem Polyurethan kommen auch Di- Oder 
Trialkohole, wie z.B. Neopentylglykol Oder 1 ,6-Hexandlol in Betracht. 

Das Molekulargewclit der eingesetzten Diole und/oder Triole in dem 
Polyuretlianharz liegt zwisciien 0 und 20 Gew.-%. Bevorzugt werden 1 bis 6 
20 Gew.-%. 

Das Polyurethanharz enthalt femer Polyisocyanate, insbesondere 
Diisocyanate. Die isocyanate liegen z\Arischen 5 und 40 Gew.-% bezogen auf 
die Polyurethanmasse. Besonders bevorzugt werden 10 bis 30 Gew.-% und 
25 ganz besonders 10 bis 20 Gew.-%. Zur Herstellung des Polyurethans wird 
schlieBlich ein monofunktioneller Polyetlier eingesetzt. 

In einer zweiten Variante wird ein niclit-ionischer Stabilisator hergestellt, in 
dem vorzugsweise ein monofunktionaler Polyether mit eInem Dlisocyanat zur 
30 Reaktion gebraclit wird. Das entstandene Reaktionsprodukt wird sodann mit 
einer Komponente umgesetzt, die wenigstens eine aktive Amingruppe und 
wenigstens zwei aktive Hydroxylgruppen enthSlt. 

In einer besonderen AusfQhrungsfomn umfaBt das Polyurethan eine 
35 Reaktionsprodukt aus: 

1 . EInem Polyesterpolyol, welches seinerseits ein Reaktionsprodukt aus einer 
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5 Carbonsaure mit wenigstens zwei Carboxylgruppen und einer Komponente 
. mit 

wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 
2. wenigstens einer niedermolekuiaren Komponente mit wenigstens zwei 
Hydroxylgruppen, 
10 3. wenigstens einer polyisocyanathaitigen Komponente, 

4. einem nicht-ionisclien Stabilisator, hergestellt durcii Real^ion eines 
monofunktionaien Ethers mit einem Polyisocyanat und anschlieBender 
Umsetzung des erhaltenen Reaktionsprodukts mit einer Komponente, die 
wenigstens eine aktive Amin- und wenigstens zwei aktive Hydroxylgruppen 
15 entiialt. 

In einer vierten Varlante umfaBt das Polyurethan ein Reaktionsprodukt aus 

1. einem Polyesterpolyol, 

2. wenigstens einem niedermolekuiaren Diol oder Triol, 
20 3. einem Polyisocyanat, 

4. einem Trihydroxygruppen entiialtenden Monomer, 

5, einem monofunktionaien Hydroxygruppen enthaltenden Polyether. 

Die Polyester werden syntlietisiert mit dem oben beschriebenen 
25 Carboxylsaurekomponenten und einem OberscliuB an Polyoien. Der 
UberschuB an Polyoien wird so gewShit, daB vorzugsweise endstSndige 
Hydroxylgruppen entstelien. Die Polyoie liaben vorzugsweise eine 
Hydroxylfunktionaiitat von wenigstens zwei. 

30 Das Polyesterharz besteht vorzugsweise aus einem oder mehreren Polyoien. 
vorzugsweise aus einem Diol. Vorzugsweise eingesetzte Diole sind 
Alkylenglykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol und 
Neopentyigiykol, 1 ,6-Hexandiol oder andere Giykole, wie Bisplienol-A, 
Cyclohexandimethanol, Caprolactondiol, hydroxyalkyiiertes Bisplienol und 

35 ahnliche Verbindungen. 
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5 Die niedermolekularen vorzugsweise erfindungsgemSB eingesetzten Diole 
. sind aus dem Stand der Technik bekannt Hierzu zahlen aliphatische Diole, 
vorzugsweise Aikylenpolyole mit2 bis 18 Kohlenstoffatomen, Belspiele hierfur 
sind 1,4-Butandiol, cycloaliphatische Diole, wie 1 ,2-Cycioh6xandiol und 
CyclohexandimethanoL 

10 

Als organisclie Polyisocyanate . kommen erfindungsgemaB vorzugsweise 
solche in Betracht, die wenigstens zwei Isocyanatgruppen umfassen. 
Insbesondere werden die Isocyanate bevorzugt, z.B. p-Phenylendiisocyanate, 
Biplienyl 4,4'-Diisocyanate, Toluoldiisocyanate, ^ 3,3'-Dimetliyl-4.4 
15 Biplienyiendiisocyanate, 1 ,4-Tetramethylendiisocyanate, 1 .6- 

Hexamethylendiisocyanate, 2,2,4-Trimemyiliexan-1,6-Diisocyanate, 
Metliylen-bis-(plienylisocyanate), 1 ,5-Naphtlialendiisocyanate, 

Bis(isocyanatoetliylfumarate). Isophorondiisocyanate und Methylen-bis-(4- 
Cycloliexyllsocyanate) . 

20 

Neben den genannten Diisocyanaten werden auch andere multifunktionale 
Isocyanate venA/endet. Belspiele sind 1,2,4 Benzentrilsocyanate und 
Polymetliylenpolyphenyiisocyanate. 

25 Besonders bevorzugt ist der Bnsatz von aiipliatisclien Diisocyanaten, z.B. 
1 ,6- Hexametliylendlisocyanat, 1 .4-Butylendiisocyanat, Methyien-bis-(4- 
Cyclohexylisocyanat), Isopliorondiisocyanat und 2,4-Toluoldiisocyanat. 

LSngerkettige Polyurethanliarze konnen erhalten werden durcii 
30 Kettenveriangerung mit diol- und/oder triolgruppenentlialtenden 
Komponenten. Besonders bevorzugt werden Kettenverlangerungsmlttel mit 
wenigstens zwei aktiven Hydrogengruppen, z.B. Diolen, Thiolen, Diaminen 
Oder Gemlschen dieser Stoffe, z.B. Alkanoiaminen, Aminoalkylmercaptanen, 
Hydroxyalkylmercaptanen und ahnlichen Verbindungen. 

35 
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5 Beispiele fQr als Kettenveiiangerungsmittel eingesetzte Dioie sind 1,6- 
Hexandiol, Cyclohexandimsthylol und 1 ,4*Butandioi. Ein besonders 
bevorzugtes Diol ist Neopentylgiykol. 

Die einsetzbaren Polyether sind vorzugsweise mono- oder difunktionelle 
10 Polyether. 2u den monofunktionellen zahlen belspielsweise solche, 
hergestellt werden durch Polymerisation von Ethylenoxiden, Propyienoxiden 
Oder Gemischen hiervon. 

Das beschriebene Polyurethanprodukt und ebenso die weiteren Verdicker 
15 und Dispergiermittel, die in B enthalten sind, konnen mit herkommiichen 
Vemetzern vermischt werden. HIerzu zShlen vorzugsweise Aminoplastharze, 
z.B. Melaminharze. Ebenso konnen Kondensationsprodukte anderer Amine 
und Amide eingesetzt werden. z.B. Aldeliydkondensate von Triazinen, 
Diazinen, Triazoien, Guanidinen. Guanaminen oder alkyl-und arylsubstituierte 
20 Derivate solcher Komponenten. EInige Beispiele solcher Komponenten sind 
N,N'-Dimethylhamstoff, Dicyandiamlde, 2-Chloro-4,6-Diamino-1 ,3.5-Triazine, 
6-Methyl-2,4-Diamino-, 1 ,3,5-Triazine, 3,5-Dlamino-Triazole, 
Triaminopyrimidine, 2-Mercapto-4,6-Diaminopyrimidine, 2,4,6- 

Triethyltriamino-1 ,3,5-Triazine und Shnliche Stoffe. 

25 

Als Aldeliyd kommen vorzugsweise Fonnaldeliyde in Betracht Ebenso 
konnen AcetaldeTiyde, Crotonaldeliyde, Acrolein, Benzaldeliyde, Furfural zum 
Einsatz kommen. 

30 Die Amin-Aldeyhdkondensationsprodukte k5nnen l\/letliylol- oder gliiniiclie 
Alkohoigruppen enthalten. Beispiele fur einsetzbare Aikohoie sind Methanol, 
Ethanol, Propanol. Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Benzylalkohol und 
aromatische Aikohoie, cycllsche Aikohoie, wie Cyclohexanol, Monoether oder 
Glykole sowie substltuierte Aikohoie, z.B. 3-Chloropropanol. 

35 
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5 Neben den genannten Isocyanaten konnen auch blockierte Polyisocyanate 
. ais Vernetzungsmittel eingesetzt warden. Hierzu zahlen beispielsweise 
organische Polyisocyanate wie Trimethyien-, Tetramethylen-, Hexamethylen-, 
1,2-Propylen-, 1,2-Butylen und 2,3-Butylen-Diisocyanate. Ebenso sind 
einsetzbare Cycloalkenkonnponenten wie 1,3-Cyclopentan-, 1 ,4-Cyclohexan- 

10 und 1 ,2-Gyclohexandnsocyanate. Femer sind aromatlsche Komponenten wie 
Phenylen-. p-Phenylen-, 4,4'-Diphenyl-, 1 ,5-Naphthalen und 1,4- 
Naphthalendiisocyanate venA/endbar. Daruber hinaus kommen aliphatisch- 
aromatlsche Komponenten wie 4,4'-Diphenylenmethan, 2,4- Oder 2,6- Tolylen 
Oder Gemische hiervon, 4,4'-Toiuidin und 1,4 Xylylendiispcyanate in Betracht. 

15 Weitere Beisplele sind kemsubstltuierte aromatisclie Komponenten wie 4,4'- 
Diplienyletherdiisocyanate und Chlordiphenyiendlisocyanate. Einsetzbare 
Triisocyanate sind. Triphenylmethan-4,4', 4"-Triisocyanate, 1,3,5- 
Triisocyanatbenzene und 2,4,6-TriisocyanattoIuol. VenA^endbare 
Tetraisocyanate sind sclilieSlich 4.4 -Diphenyl-dimethylmetiian, 2,2'-, 5,5'- 

20 Tetraisocyanate. 

Als Blockierungsmittel konnen aliphatische, cycloaiiphatische aromatische 
Alkylmonoalkohole eingesetzt werden. Hierzu zaiilen beispielsweise IVIethyl-, 
Ethyl-, Chlorethyi-. Propyl-. Butyl-, Cycloliexyl-. Heptyl-, Octyl-, Nonyl 3,3,5- 
25 Trimethylhexanol, Decyl- und Lauryl-Alkohole. Als phenolische Komponenten 
sind Z.B. Phenole oder substituierte Phenole verwendbar. Beisplele hierfQr 
sind Kresol, Xylene!. Nitrophesol, Chlorphenol, Etiiylphenol, 1-Butylphenol 
und 2,5-Di-t-Butyl-4-HydroxytoluoL 

* 

30 Weitere geeignete Blockierungsmittel sind tertiare Hydroxylamine, z;B. 
Diethylethanolamin und Oxime, wie Methylethylketonoxim, Acetonoxim und 
Cyclohexanonoxim- Bel der Auswalil ist jedocli darauf zu achten, daB keine 
nennenswerten Kondensationsprodukte wahrend der themiischen 
Folgeschritte entstehen durfen, wenn diese nicht entweichen konnen (z.B. in 

35 der SpritzguSform oder unter einer Schutzfolie). 



wo 00/08094 



PCT/EP99/05181 



23 

5 Die beschiiebenen Vemetzungsmittel sind in den UV-liartbaren 
. Pulverlackdlspersionen in solciien Mengen vorhanden, daB eine 
ausreichende Vernetzung der Dispergler- und Verdickungsmitteln erreicht 
wird, das sind 2 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-%. Moglich und 
bevorzugt sind auch die Dispergiermittel und Verdicker, die Gruppen 

10 aufweisen, uber die sie fotochemiscli vemetzbar sind, z.B. 
Polyurethanverdicker Oder Dispergiermittel, die unter MitvenA^endung 
ungesattigte Verbindungen wie Hydroxy- Oder Aminofunktioneller 
(Meth)acrylat erlialten werden, Oder ioniscli funktionaiislerte UV-hartbare 
Bindemittel laut DE 441 3436/DE 1 96001 47. 

15 ' 

Das erhaltene Polyuretlian und ein zu dessen Vernetzung geeignetes 
Vemetzungsmittel kahn in. der Powderslurry als Verdichter, bzw. 
Dispergiennittel, mit einem Anteil von 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 
15 Qew.-% vorhanden sein. 

20 

Aus den Komponenten A und B kann durch NaSvermahlung Oder durch 
Einruliren von trocken vermalilenem Pulverlack die wSBrige 
Pulverklarlackdispersion hergestellt werden, Besonders bevorzugt wird die 
NaBvermalilung. 

25 

Nach der Dlsperglemng der Komponente A In der Komponente B wird ggf. 
vermahlen, der pH-Wert auf 4,0 bis 7,0, vorzugsweise 5,5 bis 6,5 eingestellt 
und filtriert. 

Die mittlere KorngroBe liegt zwischen 1 und 200 m^, vorzugsweise unter 20 
30 (jm,besonders bevorzugt bei 3 bis lOjim. Der Festkorpergehalt der wSBrigen 
Pulverklarlackdispersion liegt zwisclien 15 und 50 %. 

Der Dispersion konnen vor oder nacti der NaBvermahiung bzw. dem 
Eintragen des trockenen Pulveriackes in das Wasser 0 bis 5 Gew.% eines 
35 Entscliaumergemisches, eines Ammonium und/oder Alkalisalzes, eines 
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5 Dispergierhiifsmittels, Netzmittels und/oder Verdickergemisches sowie der 
anderen Additive zugesetzt werden. Vorzugsweise werden erfindungsgemaB 
Entschaumer, Dispergierhilfs-, Netz- und/oder Verdickungsmittel zunachst in 
Wasser dispergiert. Dann werden kleine Portionen des Pulverklarlackes 
eingerQhrt. AnschlleSend werden noch einmal Entschaumer, Dispergierhilfs-, 

10 Verdickungs- und Netzn^tttel eindlspergiert* AbschlieBend werden nochmais 
in kleinen Portionen Pulverklarlacke eingeruhrt. 

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt erfindungsgennaB vorzugsweise mit 
Ammoniak Oder Aminen. Der pH-Wert kann hierbei zunaphst ansteigen, daB 
15 eine stark basische Dispersion entsteht Der pH-Wert fSlIt jedoch innerhalb 
melirerer Stunden oder Tage wieder auf die oben angefuhrten Werte. 

EIne andere Variante zur Herstellung der erfindungsgemaSen Pulverlack- 
Dispersion besteiit darin, daB eine flussige Schmeize der Bindemittel und 
20 Verletzter sowie ggf. der Zusatzstoffe c) der Komponente A gemischt, in eine 
Emulgiervorrichtung vorzugsweise unter Zusatz von Wasser und 
Stabiiisatoren gegeben, die erhaltene Emulsion abgekuhit und filtriert 
werden. 

25 Als Material fQr die Schicht auf Basis eines Russigiacks, die ggf. sicli 
zwischen Folie und Pulverlackschicht befinden kann, eignen sich alle derzeit 
existenten Lacksysteme. 

insbesondere kann jeder fQr die konventioneile Lackierung von 
30 Automobllkarosserien geeignete Basislack ven^endet werden. Voraussetzung 
ist allerdings eine gate Rexibilltat des ausgeharteten Lacks, oiine daB die 
Resistenz gegenuber Steinschlag und Korrosion verlorengeht. Derartige 
Lacke sind dem Fachmann gut bekannt. Sie enthalten im wesentlichen ein 
polymeres Bindennittel, ggf. ein Vernetzungsn^ittel sowie eih Pigment oder 
35 eine Mischung aus Pigmenten. 
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5 Der erfindungsgemaB einsetzbare Bastslack kann als Bindemittei 
belsplelsweise ein Polyesterharz, ein Polyurethanharz oder ein 
Polyacrylatharz oder elne Mischung aus solchen Bindemittein enthalten. 

10 Im einzelnen kann der FlOssigiack femer Rheologiemittel sowie sonstige 
Lackhilfsstoffe aufweisen. Selbstverstandiich konnen auch PIgmente 
jeglicher Art, beispielsweise Farbpigmente wie Azopigmente, 
Phtalocyaninpigmente, Carbonylpigmente, Dioxazinpigmente, Titandloxid, 
FarbruB, Eisenoxide und Chrom- bzw. Kobaldoxide, oder Effektpigmente wie 

15 MetaliplSttchenpigmente, insbesondere Aiuminiumplattchenpigmente und 
Perlglanzpigmente eingebaut sein und/oder fiussigkristaliine Polymere. 

Weiterhin kdnnen die eingesetzbaren FIQssiglacke ggf. nocii Qbliche 
Hllfsmittel, Additive, geeignete Lichtschutzmittel (z.B. HALS-Verbindungen, 

20 Benztrlazole, Oxaianiiid u.a.). Slipadditive, Polymerisationsinhibitoren, 
Mattieriingsmlttel, Entschaumer, Verlaufsmlttel und fiimbildende Hllfsmittel, 
Z.B. Ceilulose-Derlvate, oder andere. In Basisiacken UblichenA^eise 
eingesetzten Additive enthalten. DIese Qbiichen Hilfsmlttel und/oder Additive 
werden Dbliche(>veise in einer Menge von bis zu 15 Qew.-%, bevorzugt 2 bis 

25 9 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Beschichtungsmlttels ohne 
Pigmente und ohne Fiillstoffe, eingesetzt. 

SchlieBiich kann der FiDssigiack auch haftungsvermittelnde Agentien 
enthalten, damit die Verbindung zwischen Folien und Pulverlack verbessert 
30 wird. HierfQr kommen insbesondere funktionelle Silane. 
(Obergangs)Metallkonr)plexe und -alkoholate, Polyamine, -haiogenierte 
und/oder polar modlflzierte Polyolefine (z.B. gem. der EP 0 755 422) sowIe 
anphiphile Blockcopoiymere in Betracht. 
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5 • • ■ 

Voraussetzung ist allerdings auch hier eine gute Rexibllit&t des 
ausgeharteten Lacks, ohne daB die Resistenz gegendber Steinschlag und 
Korrosion verlorengeht. Derartige Lacks sind dem Fachmann gut bekannt. 

10 Als Vemetzungsmlttel kann der Basislack ein Aminoplastharz, ein 
Polylsocyanatharz, ein Carboxylgruppen enthaltendes Vemetzungsmlttel oder 
eine Mischung aus solchen Vemetzungsmittein enthalten. 

Daneben kommen aucli Tris(Alkoxycarbonylamino)Tria2ine in Betracht. 
15 Ebenso konnen Derivate hiervon zum Einsatz kommen. Vorzugsweise 
konnen Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine eingesetzt werden, wie sie in der 
US-PS 5084541 beschrieben sind. 

Die Trockenfilmschiclitdicke der applizierten Flusslglackschiciit sollte 
20 zwischen 15 und 200 \m\t vorzugsweise zwischen 50 und 100 |im betragen. 

Die Trockenfllmscliiclitdicke der applizierten Schicht auf Basis von Pulverlack 
Oder von Pulverlackdispersionen sollte zwischen 30 und 200 |im, 
vorzugsweise zwischen 50 und 100 ^m betragen. 

25 

Sofem die erfindungsgemaBe mit den beschriebenen Lacken beschichtete 
Folie zur Venwendung fQr Fahrzeugkarosserien eingesetzt \Anrd und hierfur 
zusatziich mit einer FQllerzusammensetzung lackiert werden soil, kdnnen 
vorzugsweise zur Lackierung von Automobiikarosserien geeignete 
30 Fflllerzusammensetzungen venArendet werden. Auch hier muB eine fur die 
Erflndungszwecke ausreichende Flexibilltat vorhanden sein. Diese kann erfin- 
dungsgemaB Qber den Vemetzungsgrad gesteuert werden. 
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5 Die auf diese Weise erhaltene Fullerschlcht hat im wesentlichen drei 
Aufgaben: Zum einen sol) sie die Unebenheiten ausgleichen und zum 
anderen die Steinschlagbestandigkeit der Gesamtlackierung verbessern. 
AuBerdem dient der Fuller der HaftungsvermltUung zwischen Follenkunststoff 
und Lackaufbau. Zu diesem Zweck kann der Fuller die im Zusammenhang 

10 mit den Fliissigiack genannten haftungsvermittelden Agentlen enthalten. Die 
Fullerzusammensetzungen konnen im wesentlichen aus einem Bindemittel, 
einem Vernetzungsmittel. PIgmenten und FQIlstoffen sowie ggf. welteren 
Additiven, wie z3. Vernetzungskatalysatoren und Verlaufshilfsmitteln 
bestehen. 

15 Die einsetzbaren Fullerzusammensetzungen konnen als BIndemittel 
beispielsweise Epoxidharze, Polyesterharze, Polyurethanharze, Poly- 
acryiatharze und Alkydharze oder Kombinationen aus solchen Harzen 
enthalten. Als Vernetzungsmittel kSnnen die einsetzbaren Fullerzusammen- 
setzungen Aminoplastharze. wie z.B. Melamln-Formaldehydharze, Amine, 

20 Polyisocyanate und Carboxylgruppen enthaltende Verbindungen enthalten. 
Als Beispiele fur Pigmente, die in den einsetzbaren 
FOIIerzusammensetzungen enthalten sein konnen, werden Titandioxid, 
Phthalocyanine, Eisenoxide und RuB genannt- Als Fullstoffe kSnnen die 
Fullerzusammerisetzungen beispielsweise Kalk oder Bariumsulfat enthalten. 

25 

Als Materialien fur die zu beschichtende Tragerschicht elgnen sich alie 
thermoplastisch verformbaren Kunststoffe wie Polyolefine, Polyester, 
Polyamid, Polyurethan, Polyacrylat, insbesondere Copolymere aus Acrylnltril, 
Styrol, Acrylestern (z. B. Typen des LURAN und LURAN S.). Geeignet sind 
30 natQrIich auch Blends verschiedener Thermoplaste, z- B. aus Polycarbonat 
und Polybutylenterephthalat. Ebenso kommen Gemische der genannten 
Stoffe In Betracht. Die Follendicke kann zwischen 10 und 1000 |xm, 
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5 vdrzugsweise 10 bis 500 |im, hochst bevorzugt 20 bis 250 jim, betragen und 
richtet sich nur nach praktischen Aspekten fOr die Verarbeitung. 

Neben den genannten Materiaiien kdnnen auch freitragende Lackfilme als 
TrSgerschicht dienen. Solche Lackschlchten sind z. B. in der DE 195 35 934 
10 beschrieben. 

Auf die Schiclit auf Basis der beschrlebenen UV-Pulverlacke Oder UV- 
Pulverlackdispersionen kann eine transparente Kunststoffolie aufgetragen 
warden, Im Prinzip konnen hier die Materiaiien eingesetzt werden, die auch 
15 fur die TrSgerfolie geeignet sind. Aus Kostengrunden werden Polyoiefinfolien 
derzeit bevorzugt. 

Die erfindungsgemaB beschiciiteten Folien lassen sicli zusammenrollen. 
Daher kSnnen die Produkte in Form von Rollen angeboten und gellefert 
20 werden, Aus diesem Grunde mussen die erfindungsgemaB elnge^etzten 
Lacke eine fQr das Zusammenrollen ausreichende RexibiiitSt aufweisen. 

Es kann erfindungsgemaB vorgesehen sein, im unverarbeiteten Zustand der 
Folie keinen geschlossenen Schichtfilm aus ihrem Pulveriack oder der 
25 Pulverkiarlackdispersion zu erzielen, sondern eine mOglichst diclite Packung 
von Materialteilclien mrt mlttleren Durchmessem kleiner 100^m, 
vorzugsweise kleiner 15 ^im, besonders bevorzugt kleiner W\xn\ auf die Folie 
Oder auf eine mit einer pigmentierten Schicht auf Basis eines Flussigtacks 

4 

versehenen Foiie zu appiizieren. Nach der Appiikation kann ziinachst durch 
30 warmezufuhr die Feuclitigkelt, insbesondere Wasser entfemt werden. D. ii. 
auf die Substrate aufgebrachten UV-Pulvertackdispersionen kSnnen vor der 
UV-Hartung zunSclnst weitgeliend vorgetrocknet werden. Dies kann bei 
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5 Raumtemperatur oder beschleunigt bei erhdhter Temperatur geschehen. In 
der Regel kanh die erhdhte Temperatur 40 bis 70°C, vorzugswelse 50 bis 
65°C betragen. Das Vortrocknen kann fur 2 bis 12 Minuten, vorzugsweise 
weniger ais 2 Minuten durchgefOhrt werden. AnschlieBend wird bevorzugt 
mtttels iR-Strahlung oder sonstiger Warmezufuhr die Pulverschicht 

10 geschmoizen. Hierbei werden die Pulverteile mindestens soweit miteinander 
versintert (an den BerOlirungspunkten punktueil verklebt), daB die 
beschiclitete Folia problemlos aufwickelbar ist. 

DemgemaB liegen die Partikel aus der Pulverlackdispersion oder den 
15 Pulverlacken vorzugsweise in getrockneter, gesinterter, teilvernetzter - Form 
vor. 

Beim Verarbeiten kann die Folie aucli bei Temperaturen unterlialb des 
Sclimelzpunktes der Teilchen verformt werden. Dabei konnen die miteinander 

20 punktueil verklebten Teilchen an ihren Kontaktpunkten getrennt werden. Bei 
lokal auftretenden starken Verfomiungen konnen dann aucin makroskopisclie, 
visuell wahmehmbare Risse in der Scliiclit auftreten. 
Da es sich in diesem Zustand noch urn ein weitgehend unvemetztes Material 
liandelt konnen jjie Risse dann beim Aufsclimelzen vor der UV-Vemetzung 

25 durcti das zerfiieBende Material geschlossen werden, beim Anwenden der 
Folie zur Dekoration von tiiennoplastischen Kunststoffteilen gesciiieht das 
vorzugsweise bereits in der SpritzguBform durch die warme Kunststoffmasse. 
Bei anderen, z.B. Im Falle metailischer Substrate erfolgt das VerflieBen durch 
Aussetzen von Infrarotlicht und/oder durch induktives Enwamnen und/oder 

30 durch Einwlrkung heiSer Medien (z.B. Umiuft), 

Die Endhdrtung des Materials erfolgt durch Einwlrkung von energiereicher 
Strahlung, bevorzugt durch UV-Licht. Die Polymeren kdnnen aber auch ohne 
Fremdlnitiatoren unter UV-Licht selbstvernetzend sein; Beispiele solcher UV- 
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5 hartbarere Polymeren werden 2.B. genannt in US 5,558,911 oder DE 196 00 
147 Aloder DE 197 01 124. Die Ausliartung mit energiereicher Strahlung 
erfolgt zweckmSBig in der Schmelze bei erhShter Temperatur, l<ann aber 
auch In die abkQhIende oder abgekQhJte Sclilclit erfolgen, mit dann aber 
veringerter Reaktivitat. Aucli eine Hartung ohne Fotolnitiatoren mit 

10 Elelctronenstrahlung ist m6glicln. 

Die Folien Icdnnen Im Prinzip auch auf alle Fomiteiirohlinge, vorzugsweise 
Metallbleclie, die zur Herstellung von Fahrzeugkarosserien, von Anbauteilen 
fQr Fahrzeugkarosserien, von Haushaitsgeraten, z.B. KOhlschrSnken, 
15 Waschmaschinen, Geschin^pQImaschinen geeignet sind, aufgebracht 
werden. Vonwiegend werden die Folien auf vorbehandelte Metallbleche 
aufgebracht. Diese konnen beisplelsweise durch Phosphatierung und/oder 
Chromatierung vorbehandelt sein. 

20 Die wie oben beschrieben hergesteilten beschichteten Folien konnen auf die 
Oberflache eines Formteilrohiinges, d.h. eines noch nicht verfomnten 
Substrats, vorzugsweise Metallblech, laminiert werden, Hierbei kann 
zunSchst die Folie auf das nicht verfomfite Substrat laminiert, anschlieSend 
verfomnt. schlleBlich verfilmt und gehartet werden. 

25 

Die Haftung zur zu beschichtenden OberfiSche kann auf unterschledliche 
Weise bewerkstelligt werden. Eine M6gliohkeit besteht beisplelsweise darin, 
daB Folien, die haftungsvermittelnde Gruppen, wie z.B. Urethangruppen, 
saureanhydridgruppen oder Carboxylgruppen aufweisen oder Folien, die 
30 durch Coexlrusion mit einem haftungsvermittelnde Gruppen aufweisenden 
Polymer mit haftungsvenmittelnden Gruppen versehen worden aind, 
eingesetzt werden. Die Haftung zwischen der Folie und der zu 
beschichtenden Oberflache kann auch durch Venwendung eines Klebstoffes 
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5 erreicht werden. Hierbei konnen sowohl bei Raumtemperatur teste als auch 
bei Raumtemperatur flQssigeKlebstoffe zum Einsatz kommen. 
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5 

Ausfiihrungsbeispiele 

1.1 UV-covernetzbares Poiyacrylatschutzkolioid mit acryiischen 
Doppeibindungen: 

10 In einem RQhrkolben mit Zulauf und RuckfluSkuhler werden unter einem 
leichten Stickstoffstrom vorgelegt 
Vorlage 
144 T Zulauf 1 

50 T Zulauf 2 " 
15 136TButanon-2 
Zulauf 1 

460 T Butylmethacryiat 
1 60 T Methylmethacrylat 
180T Acrylsaure 
20 Zulauf 2 

21 ,3 T t-Butylplvalat {75%ig) 
240 T Butanon-2 
Zulauf 3 

1 28 T Glycidylmethacrylat 
25 3 T Triphenylphosphin 
Zulauf 4 

80 T Ammoniak 25%ig 
1200TWasser 

30 Fahrweise 

Vorlage auf RQckfluB (ca. SO'C) heizen, Zulauf 2 starten und in 3 Stunden 
zudosleren, 15 Minuten nach Zulauf 2-Beginn, Rest von Zulauf 2 starten und 
in 3,5 Stunden zudosleren. Nach Zulaufende 2 Std. welter bei RuckfiuB 
halten, auf 60°C kQhIen und ZufiuS 3 zugeben und wieder auf ROckfluB 
35 erwarmen. 2 Std. bei RQclrfluB halten, auf 60»C kOhlen und den 
RQcicflu3kQhler gegen einen Destiilationsaufsatz austauschen. dann bei 
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5 Normaldruck bis zu einer Innentemperatur von 130^*0 heizen und das 
lasemittel abdestillieren. Es werden 345 T Destillat erhalten. Im Kolben 
resultiert elne viskose Polymerschmelze. Es wird auf ca. 100°C gekQhIt und 
mit Zulauf 4 begonnen. Nachdenn ca. 30% des Zulaufs eingerOhrt sind wIrd 
die Heizung entfernt und der Hestzulauf be! dann sinkender Temperatur 

10 elngerQhrt und bis zur Abkuhlung auf Raumtemperatur weitergerOhrt. Es 
resultiert elne viskose, leicht trQbe Harziosung. 

1.2 UV-^overnetzbares Polyacrylatschutzkotiold ohne acrylische 
IS Doppelbindungen: 

In einem Rulirkolben mit Zulauf und RuckfluBkuhler werden unter einem 
leiclite Stickstoffstronn vorgelegt 

20 Voriaqe 

400 T Isobutanol 

Zulauf 1 

570 T Methylmethacrylat 
25 1 80 T Styrol 

50 T 2-EthylhexylaryIat 
50 T Acrylsaure 

150 T 4-Hydroxybenzophenonacrylat . 
20T tert.-Butylperoctoat 

30 

Zulauf 2 
20 T tert.-Butylperoctoat 
80 T Isobutanol 

* • 

35 Zulauf 3 

40 T Ammonlak 25%ig 
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5 QOOTWasser 

« 

Fahrweise 

Voriage auf RuckfluB (ca. 105 bis 108^C) heizen, Zulauf 1 in 2,5 Stunden und 
Zulauf 2 in 3 Stunden zudosieren. Nach Zulaufende 2 Std. welter bei 

10 RuckfluB halten, auf 60°C kOhlen und den RDckfluBkuhler gegen einen 
Destillationsaufsatz austausclien, dann zunfichst bei Normaldmck und dann 
unter lelchtenn Vakuum bis zu einer Innentemperatur von 130**C heizen und 
das Losemittel abdestilieren. Es werden 420 T Destiilat erhalten. Im Koiben 
resultiert eine viskose Polymersclimelze. Es wird auf ca^^lOO^'C gekuhit und 

15 mlt Zulauf 4 begonnen. Naclidenn ca. 30% des Zulaufs eingeruhrt sind wird 
die Heizung entfernt und der Restzuiauf bei dann sinkender Temperatur 
eingeruhrt und bis zur AbkDhlung auf Raumtemperatur weitergefuhrt. Es 
resultiert eine viskose leicht triibe Harzlosung. 

20 2.1 Herstellung eines UV-Puiveriack-Acryiatharzes 

400 T Isobutanol 

werden unter Stickstoff vorgelegt und auf RuckfluB erhitzt; unter Ruhren 
werden dann bei ca 105 bis 10B°C innerhalb einer Stunde mit 
25 gleichbleibender Geschwindigkeit zugefahren eine Mischung von 

270 T Methymethacrylat 
300 T Dicyclopentadienoiacryiat 
200 T Styroi 
30 50 T 2-Ethylhexylacrylat 
30 T Acrylsaure 

150 T Verbindung der Formel A) 
30 T tert.-Butylperoctoat 

35 20 Min. nach Zuiaufenden werden weitere 20 T tert.-Butylperoctoat innerhalb 
15 Min. zugegeben und dann noch 3 Stunden weiterpolymerisiert. Aus der 
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5 viskosen Harziosung wurde unter Vakuum dann der Hauptteii des Losemittels. 
bis auf eine mit Aiuminiumfolie ausgelegte Porzellanschale ausgegossen und 
im Vakuumschrank bei ca. SCC 48 Stunden getrocknet. Das resultierende 
sprode Harz wurde von den Folien abgeklopft und grab zerkleinert. 

10 A) 



O 




0 
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2.2 Hersteliung eines UV-Pulverlack-Poiyesters 



2.2.1 Vorstufel 




(CH2)4-0— C— CH=CH2 

II 
O 



15 



20 



in einem ROhrkolben mit Heizung und RCickfluQkQhIer werden eingewogen 

661 , 1 0 g Dicyclopentadien (5,0 Mol) 
490,30 g MaleinsSureanhydrid (5.0 Mol) 

Die Mlschung wird unter eInem ieiciiten Sticlcstoffstrom auf 125°C eriiitzt und 
dann Qber einen Tropftriciiter in einer Stunde 



25 



95,00 g Wasser 



(5,0 Moi + 5 g) 



zugegeben. Es wird bei 125°C eine Stunde naciireagieren lassen. Es biidet 
sicli eine Monocarbonsaure laut Formei. 



30 
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5 2.2.2 UV-Pulverlack-Polyester mit Struckturen laut Formel 2.2.1 

In einem RQhrkolben mit Heizung und Destiilieraufsatz warden eingewogen 

240,00 g Dicyclohexanolpropan (1 Mol) 
10 236.00 g Hexandiol 1 ,6 (2 Mol) 

194,00 g Dimethylterephtalat (1 Mol) 
0,67 g Zinnacetat 

Es wird unter einenn leichten Stickstoffstrom rasch auf 120°C aufgehelzt. 
15 Dann wird in 3 Stunden die Temperatur in 3 Std. stufenweise auf IQC^'C 
erh5ht, dabel wird das entstehende Kondesationswasser abdestiiiiert. 

Der Kolbeninhalt wir auf 90°C abgekuhit und dann werden dazugegeben 

20 51 6.80 g Vorstufe 1 (2 Mol) 

116,00 g Fumarsaure (1 Mol) 

4,00 g Dlbutylzinndilaurat 
0,50 g Hydrochinon 

25 Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgehelzt. 
Dann wird in 6 Std. die Temperatur allmahlich auf 1 90*^0 erhOht, dabei wird 
das entstehende Kondensationswasser abdestiiiiert. 
Es wird ein Harz erhalten mit einer Saurezah! von 17, das beim AbkOhien 
erstarrt und nach dem Mahlen nicht verbackende Pulver ergibt. 

30 

3. Herstellung von UV-Puiverlacken 

3.1 Herstellung eines Polyacrylatharz-UV-Pulverlackes 

35 450 TAcrylatharz laut 2.1 
1,0 TTlnuvin 144 (HALS) 
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5 4,5. T Additol XL 490 (Verlaufsmlttel) und 

1,5 T Benzoin (Entgastingsmittel) werden innig auf ejnem Henschel- 
Fluidmischer vermischt, auf einem BUSS PLK 46 Extruder extrudiert, auf 
einer Hosohawa ACM 2-MQhle vermahlen und uber ein 125 |jm Sieb 
abgesiebt. 

10 

3.2 Hersteilung eines Polyester-UV-Putverlackes 

450 T Polyester laut 2.2 
15 1,0 TTinuvin 144 (HALS) 

4,5 T Additol XL 490 (Verlaufsmittel) und 
1 ,5 T Benzoin (Entgasungsmittel) 

13,5 T Irgacure 184 (Fotoinitiator, Clba) werden innig auf einem Henschel- 
Fluidmischer vermischt, auf einem BUSS PLK 46 Extruder extrudiert, auf 
20 einer Hosohawa ACM 2-Muhie vermahlen und uber ein 125 pm Sieb 
abgesiebt. 

4. Hersteilung von UV-Pulverlackdispersionen (UV-powder slurry) 

25 

4.1 Hersteilung einer Polyacrylat-UV-Puiverlackdispersion 

500,0 T entsalztes Wasser 
00,8 T Troykyd D 777 (Entschaumer) 
00,8 T Orotan 731 K (Dlspergierhilfsmittel) 
30 00,5 T Surfinol TMN 6 (Netzmittel) 

25,0 T RMS (Polyurethanverdicker, Rohm & Haas) 

70,0 T UV-covemetzbares Polyacrylatschutzkolloid lat 1.1 werden unter 
einem schneiiaufenden ROhrer vermischt, dann werden in Portionen 

35 250 T des UV-Pulverlackes laut 3.1 eingeriihrt. 
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4 

5 Die erhaltene Dispersion wird dann in einer LaborrQIirwerl^slcugelmQiile. 
sdlange gemahien bis eine durchschnittiiche TeilcliengrdBe von 4 pm erreicht 
ist. Danach wir durch eine 50 |jm Filter filtriert. 

10 4.1 Herstellung einer Poiyester-UV-Puiverlackdispersion 

500 T entsalztes Wasser 

0,6 T Troykyd D777 (Entschaumer) 

0,6 T Orotan 731 K (Dispergierhilfsmlttel) 

15 0,2 T Surfinoi TIVIN 6 (Netzmlttel) 

25 T RM8 {Polyurethanverdlcl<er. Rolim & Haas) 

85 T UV-covernetzbares Polyacrylatscliutzi^olloid laut 1 .2 

warden unter elnem schnellaufenden ROhrer vermischt, dann werden 

200 T des UV-Pulverlackes laut 3.2 eingerulirt. 

20 Die erhaltene Dispersion wurde dann in einer LaborruhnA/erkskugelnnuhle 
solange gemahien bis eine durchschnittiiche TeilchengroBe von 6 pm 
erreicht war. Danach wurde durch eine 50 Filter filtriert. 

25 5. Applikatlon und Prufung 
5.1 Herstellung der Basisfolien 

Als Basis dienten Folien aus Acrylnitril- Styrol-Acylester (Luran S 797, BASF 
AG) die mit einem handelsOblichen Wasserbasislack fOr Automobile mit einer 
30 Waize beschichtet und durch Passiereh eines segmentierten 
Konvektlonsofens mit enwarmter Luft eines Temperaturgrandienten von 40°C 
bis lOO'^C und einer Dauer von 2 Minuten so getrocknet wurde, daB auf den 
Folien ein kiebfreier aber weitgehend unvernetzter Film mit einer Schichtdicke 
von ca. 50 pm resultierte. 

35 
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5 5.2 Beschichtung der Basisfolien mit erfindungsgemaOen UV- 
Pulverlacken bzw. UV-Pulverlackdispersionen 

Auf die Basisfolien wurden die Pulverlacice mit einem Sieb von Maschenweite 
100 pm so aufgestreut, daB Endschiciitdicken von ca. 60 pm erhalten 

10 werden. Die UV-Pulveriack-Dlspersionen wurden mit einer Walze aufgerakelt. 
Die punktueile Verklebung der UV-l-ack-Pulver und das Abtrocknen des 
Wassera und anschlieBende punktueile Verkleben der nacli den Abtrocknen 
des Wassers aus den UV-Pulverlack-Dispersionen resuWerenden 
Puiverbeiage erfolgte durcli Passieren eines segmentieilen Kovektionsofens 

15 mit erwarmter Luft eines Temperaturgradlenten von 40*'C bis lOO'C und einer 
Dauer von 3 Minuten bei PulverauftrSgen und 7 Minuten bei den UV- 
Pulverlack-Dispersionen; 

Es resultieren klebfreie, weiBiiche Belage von versinterten Pulvem die soweit 
20 abrlebfest und verklebt waren, daB die Folien ohne daB die Belage abgelost 
Oder abgerieben werden konnten mit einem PappetrSger mit einem 
Durcinmesser von 10 cm aufgerollt werden konnten. Dabei wurden keine 
makroskopischen Risse in den Belagen beobaciitet. Bel Durchmessem der 
Trager unter 10 cm wurden zunehmend mokroskopisch erkennbare Risse in 
25 den Belagen beobachtet 

5.3 Aushartung der Beschichtungen aus erfindungsgemaBen UV- 
Pulveriacken bzw. UV-Puiveriackdispersionen 

FolienstOcke laut 5.1 wurden auf eine glatte Glasplatte gelegt wobei sie 
30 weitgeliend plan auflagen. Die Folien wurden sodann mit einer IR-Lampe aus 
30 cm Abstand fOr 90 Sekunden bestrahlt. Die Oberfiachentemperatur der 
Folie en-eicht dabei ca. 120 und die vorher weiBlichen Pulv^rbelage 
zerflieBen zu klaren giatt verlaufenen Schmelzen. Unterscliiede zwischen 
Belagen, die vorher makroskopisch erkennbare Risse aufwiesen und soichen 
35 oline diese Risse, waren nacli der Schmelze nicht zu erkennen. 
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5 Nach dem Schmelzen wurde die IR-Lampe zur Selte geschwenkt und der 
Versch.luBschieber einer Qber den Folien angebrachten eingeschalteten UV- 
Quecksilberdampflampe mlt einem Emissionsmawmum bei ca 365 nm fur 90 
Sekunden geSffnet. Die Temperatur der Belage sank dabei auf ca. 11 5 " C 
ab. Es resultierten harte, glanzende, Icratzfeste Beschiclitungen die nacli 50 

10 Huben mlt einem mlt Methyletliyll<eton angefeuchiteten Wattebauscii keinen 
Angriff zeigten. 
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Patentanspruche 



10 1. Folie umfassend wenigstens eine Tragerschicht und wenigstens eine 

darauf aufgebrachte Lackschicht, dadurch gekennzeichnet, daB 
wenigstens eine strahlenhartbare Schicht auf Basis eines Pulverlacks 
Oder einer Pulveriackdispersion vorhanden ist 



15 2. Folie nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Pulverlack 

bzw. das Polymer des Puiverlacks oder der Pulveriackdispersion einen 
Schmelzpunkt von 50 bis 150°C. vorzugsweise 70 bis 120°C, 
aufweisen. 

20 3. Foiie nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB der Pulverlack Oder die Pulveriackdispersion in Fomn einer 
geslnterten, teilvemetzten und/oder getrockneten Schicht voriiegen. 

4. Foiie nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB der Pulverlack oder die Pulveriackdispersion nrtittels ultravioletter 

Strahiung, Infrarotstrahiung oder Eiektronenstrahlen hartbar sind. 

5. Folie nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 

daB sie wenigstens eine Schicht auf der Basis eines Flussigtacks 
30 aufweist. 



6. Foiie nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die mit den L^cken zu beschichtende Tragerschicht ein Kunststoff, 
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5 vorzugsweise eine thermopiastisch formbarer Kunststoff, Oder ein 

freitragender Lackfilm ist. 

7. Foiie nach einem der AnsprCjche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, 
daB sie wenigstens eine Schicht aus einer FQIIerzusammensetzung 

10 aufweist. 

8. Foiie naoh einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daBauf die Schiclit auf Basis eines Pulverlacks Oder einer 
Pulverlacl<dispersion eine abziehbare Foiie aufgebraciit ist 

9. Foiie nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

die Tragerschicht eine Dicke von 1 0 bis 1 000 )xm, vorzugsweise 1 0 bis 
500 |im aufweist 

20 - die Schicht auf Basis eines FiDssigiacks eine Dicke 15 bis 200 (im, 

vorzugsweise 50 bis 1 00 ^m aufweist und 

die Schicht auf Basis eines Pulverlacks Oder einer 
Pulverlackdispersion eine Dicke von 30 bis 200 )im, vorzugsweise 50 
bis 1 00 jim aufweist. 

25 

10. Verfahren zur Hersteilung der beschichteten Foiie nach einem der 
Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet,. daB auf die 
Tragerschicht Oder auf die Schicht auf Basis eines Fiussiglacks ein 
Pulverlack Oder eine Puiverlackdispersion aufgebracht wird, der 

30 Pulverlack angesintert oder die Pulverlackdispersion getrocknet wird 

und ggf . eine abziehbare Foiie aufgebracht wird. 
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11. Formteile, dadurch g kennzelchnet, daB sie mit einer Foiie nach 
einem der AnsprDche 1 bis 9 beschichtet sind. 



12. Verfahren zur Beschichtung von Formteilen, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Foiie gem&B einem der AnsprDche 1 bis 9 

10 aufgetragen wird und anschiieBend die Schicht auf Basis des 

Pulveriacks Oder der Puiverlackdispersion vemetzt wird, wobel die 
Vemetzung vorzugsweise durch Warmezufuhr Oder Strahlung erfolgt. 

13, Verwendung der Foiie nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur 
15 Beschichtung von Formteilen, vorzugsweise Fahrzeugkarosserien und 

Haushaltsgeraten. 
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